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Uber eine neue Gruppe
von krystallin-fliissigen Substanzen,
die homologen p,p-Diphenyl-pyridazine
Von €. Weygand und W. Lanzendorf
Mit 1 Abbildung
(Eingegangen am 11. September 1938)

Wir haben aus anderen Griinden die Reihen der in
p-Stellung einfach und in p,p’-Stellung doppelt substituierten
homologen Diphenyl-pyridazine aufgebaut

CH=CH CH=CH
' N d N
R.06H4.C\N N DC-CH, RGHACL DC.CH,.R

R = Methyl, Athyl, n-Propyl, R = Methyl bis n-Hexyl

-Butyl und -Amyl
und dabei die Beobachtung gemacht, daB bei simtlichen Di-
substitutionsprodukten krystallin-flissige (kr.fl) Phasen auf-
treten, wahrend die einfach substituierten davon keinerlel
Andeutung zeigen.

Mit Ausnahme des Dimethyl- und des Di-n-hexylderivats
treten stets mindestens zwei kr.fl. Formen auf, von denen die
eine (vgl. die voranstehende Mitteilung) als Pl-Form, die andere
als Bz-Form zu bezeichnen ist. Besonders bemerkenswert ist
dabei der Gang der Phasenwechselpunkte iiber die homologe
Reibe (vgl. dazu die Abb. 1)

1. Pl-Formen. Die temperaturabwirts unmittelbar an das
amorph-fliissige Gebiet grenzenden, schlierigen und leicht-
beweglichen Pl-Formen haben Klirpunkte (Klpt), die bereits
vom Dithylderivat an regelmiBig alternieren; dariiber hinaus
aber weder deutlich an- noch absteigen. Aus Analogiegriinden
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wire im weiteren Verlauf bei hoheren Gliedern ein langsames
Absinken zu vermuten.

2. Die Phasenwechselpunkte der Bz-Formen zeigen einen
ganz anderen Gang. Vom Diithyl- zum Di-n-propyl-Derivat
sinken sie ab, um dann steil anzusteigen, so daB beim Di-n-
amyl-Derivat der Klpt. nur noch um etwa 1° iiber dem Phasen-
wechselpunkt Pl-Form/Bz-Form gelegen ist. Beim Di-n-hexyl-
Derivat schlieBlich findet man wieder nur noch eine einzige
kr.fl. Phase, eine Bz-Form mit dem Phasenwechselpunkt 223°,
der hier zugleich die Rolle des Klpts. spielt. Offenbar kann
eine Pl-Form jetzt deshalb nicht mehr auftreten, weil ibr
(virtueller) Klpt. in das Existenzgebiet der Bz-Form fallt: er
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Abb. 1. Schmelz-, Klir- und Ubergangspunkte der p, p’-Homologen des
Diphenyl-pyridazins
0,1, 2...: Stammsubstanz, Dimethyl, Disthyl ... derivat

miiBte bei etwa 219° liegen, wie aus dem Gang und der
Amplitude des Alternierens extrapoliert werden kann.

3. Die Schmelzpunkte der krystallin-festen Phasen sinken
im ganzen vom Dimethyl- zum Di-n-hexyl-Derivat unregel-
mibig ab.

Daber ist zwar die krfl. Phase des Dimethylderivats
beziiglich der kr.-festen Form im unterkithlten Gebiet gelegen,
samtliche iibrigen 4 Pl-Phasen aber haben einen stabilen
Existenzbereich. Die Bz-Phasen haben mit Ausnahme der
am Di-n-propyl-Derivat auftretenden Form simtlich stabile
Existenzbereiche von wechselnder Ausdehnung.
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Diese Verbaltnisse sind typisch fur zahlreiche andere
homologe Reihen verschiedenster Struktur. Man erkennt, wie
auch aus der vorangehenden Mitteilung ersichtlich, daB die
Pl-Phasen von den Bz-Phasen in ganz spezifischer Weise durch
den Gang der Phasenwechselpunkte verschieden sind. Der eine
von uns (Weygand) wird spater weitere derartige Beob-
achtungen mitteilen, aus denen hervorgeht, daB dieser Unter-
schied ganz allgemeiner Natur ist.

Das Auftreten der kr.fl. Formen in der Diphenylpyridazin-
reihe ist nachtriglich nicht iberraschend. Der Pyridazinring
verhilt sich genau wie ein Benzolring, man wiirde von p,p'-
substituierten Terphenylen ganz shnliche Formen zu erwarten
haben. Ein p,p’-Derivat des Terphenyls ist in der Tat das
Quinquiphenyl, an dem D. Vorlinder?) bereits schlierige
Pl-Phasen beobachten konnte.

Der eine von uns (lanzendorf) dankt der Justus-Liebig-
Gesellschaft fiir die Gewihrung eines Stipendiums, das den
AbschluB dieser Arbeit ermdglichte.

Kurze Beschreibung der krystallin-flitssigen Formen
Nikols gekreuzt, VergriBerung 80 X

1. Dimethylderivat. Man bestreut einen Objekttriger
mit nicht zuviel Dimethyldiphenylpyridazin-Krystallchen, schiebt
das Priparat in den Schlitz des Mikroskop-Heiztisches, schmilzt
auf (2339 und laBt langsam wieder abkiihlen. Dabei werden
von den gebildeten Tropfchen einzelne gegen 210° doppelt-
brechend und erscheinen zwischen gekreuzten Nikols pfauen-
augenartig bunt. Fangt man die Temperatur bald ab und
steigert sie wieder, bevor Keime der kr.-festen Phase auftreten,
so werden die Tropfchen bei 214° dunkel. Andere Tropfchen
werden wegen augenblicklicher einachsiger Aufrichtung beim
Phasenwechsel temperaturabwirts iiberhaupt nicht hell. An
Deckglaspraparaten ist das Phinomen wegen mangelnder
Unterkiihlbarkeit nicht zu beobachten.

2. Diathylderivat. a) Unter dem Deckglas. Beim ein-
seitigen Abkiihlen des iber 225° erhitzten Praparats erscheinen
bei 209—210° am Rande einige doppeltbrechende Pocken, von

) Z. Physik. Chem. 126, 471 (1927).
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dort wandert iiber das ganze sonst dunkel bleibende Gesichts-
feld eine scharfe, helle Phasengrenzlinie, um zufallige Luft-
blaschen bildet sich ein leuchtender Saum, was alles fiir den
Phasenwechsel zwischen zwei krfl. Formen beweisend ist.
Steigert man die Temperatur wieder, so wandert die Grenz-
linie zuriick nach dem Rand, die hellen Pocken und die Saume
um Luftblaschen verschwinden; man hat dann bei vollig
dunklem Gesichtsfeld eine ideal einachsig aufgerichtete kr.fl.
Phase vor sich, die im parallelen Licht von einer amorphen
Schmelze nicht zu unterscheiden ist.

Bei weiterer Abkiihlung erscheint regelmiflig zuerst eine
metastabile, krystallin-feste Form, die faserig wichst und nur
braune Pol.-Téne zeigt. Sehr bald bilden sich in ihr groB.
fiichige Gebiete mit meist blauen Pol.-Toénen, von denen die
braune Phase nur in der Nihe ihres Schmp. (206°) ziemlich
lebhaft aufgezehrt wird. Sinkt die Temperatur weiter, so komm¢
die Metamorphose bald zum Stillstand. Die Schmelzpunkte
beider Modifikationen liegen sehr dicht beieinander.

b) Ohne Bedeckung. Schmilzt man auf den Objekttrager
aufgestreute Partikeln im Heiztisch auf, so findet man in der
Mehrzahl dunkle, einachsig aufgerichtete Tripfchen, daneben
aber einige mit grauem Achsenkreuz und einzelne bunte von
pfauenaugenartigem Aussehen. Bei weiterer Temperatursteige-
rung werden die beiden Arten anisotroper Tropfchen hei 221°
dunkel. LBt man die Temperatur wieder sinken, so werden
vorher hell gewesene Tropfchen meist wieder doppeltbrechend
und auch der Phaseniibergang bei 209—210° ist an einer
Strukturinderung vielfach zu bemerken, er 148t sich aber (s. o.)
an Deckglaspriiparaten schirfer erfassen.

Eine dritte krfl. Modifikation tritt anscheinend im be-
ziiglich der kr.-festen Formen unterkithlten Gebiet auf, doch
ist es bisher nicht gelungen, sie vollig zu sichern.

3. Dipropylderivat. Amorph aufgeschmolzene Deck-
glaspriparate (230°) werden temperaturabwirts bei 226° ani-
sotrop, es handelt sich um eine schlierige Pl-Form. Zuerst
erscheinen helle Tropfchen, diese flieBen zusammen. Bei
sinkender Temperatur gebt ein Phasenwechsel zu einer ty-
pischen Bz-Form vor sich, der Umwandlungspunkt liegt bei
201° also schon im unterkiihlten Gebiet. Fangt man die
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Temperatur ab, bevor die kr.-feste Phase vom Schmp. 204°
erscheint, so kann man den Ubergang von der deutlich struk-
turierten Bz-Phase zur schlierigen Pl-Phase aufwirts genau
festlegen.

4. Dibutylderivat. Beim Abkithlen amorph aufgeschmol-
zener Deckglaspriparate erscheinen bei 220° wieder Tropfchen,
aus denen sich die schlierige Pl-Phase entwickelt; diese geht
temperaturabwirts bei 218° in eine Bz-Phase iiber, gekenn-
zeichnet durch Stibchen, die sich radial an Luftblischen aus-
bilden. SchlieBlich erscheint die feinfaserige, kr.-feste Form
vom Schmp. 207°. Diese Phinomene treten temperaturaufwirts
entsprechend auf.

5. Diamylderivat. Beim Abkiihlen erscheinen aus der
amorphen Schmelze an Deckglaspriparaten im ersten Augen-
blick die Tropfchen einer Pl-Form (2279%; bevor diese sich
voll entwickeln kann, geht sie jedoch schon in eine Bz-Form
iiber, so daB die Phanomene bei fast der gleichen Temperatur
vonstatten zu gehen scheinen. Der stabile Existenzbereich der
Bz-Form ist sehr groB, er betrigt bis zum Schmp. von 194°
der in SpieBen wachsenden kr.-festen Form 33°

6. Dihexylderivat. Amorph aufgeschmolzene Deckglas-
praparate werden beim Abkiithlen bei 223° anisotrop, es er-
scheinen spindelférmige, helle Gebilde, aus denen sich das
Mosaik einer reinen Bz-Phase entwickelt. Die kr.-feste Form
schmilzt bei 1879, die Bz-Phase hat also einen stabilen Existenz-
bereich von 36°.

Darstellung der homologen Pyridazine

In der gleichen Weise wie C. Paal und H. Schulze!) aus
der farblosen Form des Dibenzoylathylens das Diphenylpyrid-
azin erhielt, lassen sich die Homologen aus den in der auf
S. 208, Bd. 151 dieses Journals beschriebenen Dibenzoylithylen-
homologen gewinnen:

Man 16st 0,5 g des betreffenden disubstituierten Di-
benzoylithylens in etwa 20 ccm KEisessig, gibt 0,1—0,2 g
Hydrazinhydrat dazu und erwirmt einige Zeit auf 50—60°,
wobei sich die Losung gelblich bis braunlich firbt und Kry-

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 3800 (1900).
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 151. 15
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stalle ausscheidet. Diese filtriert man nach dem Abkiihlen,
wascht mit Alkohol, krystallisiert aus einem KEisessig-Alkohol-
gemisch um und wischt mit Alkohol nach.

Da die einseitig substituierten homologen Pyridazine in
Kisessig ziemlich loslich sind, versetzt man nach beendetem
Erwirmen mit Wasser bis zur bleibenden Tritbung, 138t erst
dann abkithlen und verfahrt im ibrigen wie oben.

Ausbeuten und Schmelzpunkte sowie Analysen sind aus
folgender Tabelle zu ersehen:

Angew. - - in-
Diphenyl- Hydlgazin- bA - SChmilz F Ein N,
pyridazine hydrat, eute | punkt ormel |waage
in g ing in © in mg [cem korr.| gef. { ber.
p,p’-Dimethyl...| 0,15 | 0,15 | 233 |C,H,N,|4,632| 0435 [10,6810,69
p,p’- Didithyl . . . 0,15 | 0,1 206 | ChoHooN, | 4,611 | 0,397 | 9,81| 9,66
pp’-Dipropyl...| 0,1 0,06 | 204 |C,H,N,|3,677| 0,299 | 9,11} 8,81
P, -Dibutyl . . . 0,1 0,05 | 207 |C,H,N,|[3908] 0,291 | 835 8,14
p.p’-Diamyl . . . 0,1 0,1 194 | C,gHyyN, | 4,271 | 0,290 | 7,71] 7,58
p.p’-Dihexyl . . . 0,1 0,13 | 187 | CyHy N, | 4,405 | 0,261 | 6,78] 7,00
p-Methyl .. . 0,2 0,15 | 188 |C,H,N,{4125] 0,415 [11,56{11,29
p-Athyl ... 0,15 |01 176 | C,gH, N, | 3,539 | 0,388 |10,74[10,69
p-Propyl . .. 0,5 | 0,2 155 |G H, N, {8,351 | 0,304 {10,3010,13
p-Buiyl . .. 0,15 | 0,25 | 158 | CyHyoN, | 4,461 | 0,382 | 9,77| 9,66
p-Amyl. .. 0,15 |03 164 | G, Hy,N, | 3,771 | 0,314 | 9,49 9,22






